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Silylsubstituierte Harnstof fderivate und ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung 

Silylsubstituierte Harnstof fderivate sind aus der deutschen 
Offenlegungsschrift 1 812 562 bekannt geworden. Sie werden 
durch Umsetzung von Aminoalkylsilanderivaten mit Isocyanat- 
gruppen aufweisenden Polyathern hergestellt. Die dabei er- 
haltenen Stoffe eignen sich als Haftvermittler , ferner als 
grenzflachenaktive Agentien und als Vorprodukte zur Her- 
stellung von Organopolysiloxanen. Ein wesentliches Merkmal 
dieser silylsubstituierten Harnstof f-Derivate 1st ihr Aufbau 
aus Polyathern, die lediglich eine Urethangruppe bezogen auf 
jede Hydroxy gruppe des Polyathers aufweisen, d.h. eine extrem 
geringe. Urethangruppenkonzentration enthalten und als Harn- 
stoffgruppen lediglich silylsubstituierte Harnstof fendgruppen 
besitzen* Diese Produkte eignen sich jedoch nicht zur Her- 
stellung von kaltvernetzbaren hochwertigen Filmen, licht- 
echten Lacken, Fasern, Beschichtungen und Flachengebilden 
hoher ZShigkeit, Festigkeit, hoher Harte, Abriebf estigkeit, 
Reififestigkeit und hoher ElastizitSt. Sie besitzen zwar 
gegenuber Feuchtigkeit eine hohe Reaktivitat, sind jedoch 
nicht lagerbestandig und infolge ihrer schlechten mechanischen 
Eigenschaf ten xiir einen praktischen Einsatz ungeeignet. Ami- 
nojnethylalkoxy silan-Derivate enthaltende polymere Verbindungen 
mit hoher LagarstabilitSt bei" gieichzeitig hoher Reaktivxtar 
bei ihrer Applikation sowie hohem Werteriiveau der Endprotiukre 
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Solche technisch vorteilhaften Produkte werden mit der vor- 
liegenden Erfindurig zur Verfiigung gestellt. 

tJberraschend wurde gefunden, daB man die hohe Reaktivitat 
c^-Aminomethyl-alkosy-silan-Derivate errthalterider Polyaddi- 
tionsverbindungen auch sehr hohen Molekulargewichts in viel- 
faltiger Form in technisch verwertbarer Weise gezielt steuern 
kann, d.h. je nach gewiinschtem Applikationsgebiet der Ver- 
fahrensprodukte die Reaktivitat bei gleichzeitig hoher 
LagerbestSndigkeit steigern oder maBigen kann und ferner 
das Eigenschaftsniveau vernetzter Endprodukte gegeniiber dem 
bisherigen Stand der Technik auBerordentlich erhohen kann^ 
Trotz extrem hoher ReaktivitSten der Verf ahrensprodukte 
gegeniiber Feuchtigkeit kann dabei ein stSrungsfreier Aufbau 
der Polyadditionsprodukte durchgefiihrt werden. In besonders 
bevorzugter Form gelingt dies durch die Synthese von solchen 
Polyadditionsprodukten, die durch Wasserstof f briickenbindungen 
und Molekularassoziation ausgeprSgte Assoziationstendenz 
zeigen und ferner durch Anwendung bisher unbekannter, spezi- 
fisch stabilisierender Stoffe bei der Synthese. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind silylsubstituierte 
Harnstoffderivate der Formel 

^^0-) Sl(R f ) — CH— N— C — NH I Q f -NH-C-X-J Q, 
R« R" 0 J b 0 J c 

worin 

R ein C -j -C -j g-Alky 1- oder C^-Cj^-Cycloalkylrest oder eln 
Phenylrest, 

R 1 ein gegebenenfalls halogen- oder cyansubstituierter 

C l -C 1Q -Alkyl-, C^-CjQ-Cycloalkyl- oder C 6 -C 10 ~Arylrest, 

R" ein Wasserstof f atom oder ein Methyl- oder Phenylrest, 

R" * ein Wasserstof f atom oder ein gegebenenf alls halogen- oder 
cyansubstituierter C r -C 18 -Allcyl-, C^-C^-Cycloalkyl- oder 
C 6 -K3 1 ^-Arylrest , 
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Q' ein (b + 1)-wertiger Alky Ires t mlt 4 bis 36 Kohlenstoff- 
atomen, ein (b + 1)-wertiger C 4 -C 14 -Cycloa-lkyl-, C ? -C 46 - 
Arylaliyl-, C 6 -C 14 -Aryl- oder C 7 -C 46 -A15£ylaiylrest, 

Q ein c-wertiger, durch Entzug von c-Wasserstoffatomen ab- 
geleiteter Rest einer Ester-, Amid-, Urethan-, Thioather-, 
Acetal-, Hams toff-, Hydrazodicarbonamid-, Hydrazid- und/ 
oder Carbonatgruppen und gegebenenfalls zusatzlicb Atner- 
gruppen aufweisenden Verbindung vom Molekulargewicnt 200 
bis 150 000, vorzugsweise 4000 bis 80 000, 

a.= 0, 1, 2, 

b = 1 bis 7, vorzugsweise 1 und 2, 

c = 1 bis 8, bevorzugt 2 und 5. 

X = 0,S,NH, N-Y-CY^-Cg-Alkylreste) 

Vorliegende Erf indung betriff t darUberhinaus aucb ein Verf ahren 
zur Herstellung von silylsubstituierten Harnstoffderivaten, 
welches darin besteht, dafl man ein Aminoalkylsilanderivat der 
Formel 

(R0-) 3 _ a Si(R') a -CH NH 

R" R« • 

mit einer Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindung der Formel 



(OCN)^ Q'-NH-C-X- 
u it 

0 _J 



c 



gegebenenfalls in verkappter Form, bei einer Temperatur 
zwischen -20 und 150°C, vorzugsweise in Gegenwart eines L6- 
sungsmittels, umsetzt. 

Ausgangsmaterialien fur die Herstellung der erf indungsgemaBen 
Stoff e sind Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen der all- 
gemeinen Formel 

[(OCN), Q'-NH-C-X 
. 8_c Q ' 
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in der Q, Q f f X, b und c die bereits angegebene Bedeutung 
besitzen. Diese Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen 
werden wiederum erhalten durch Reaktion von Polyisocyanaten 
der allgemeinen Formel 

Q'(NCO) b+1 f 

in der Q f und b die bereits angegebene Bedeutung besitzen, 
mit Verbindungen der allgemeinen Formel 

(HX) C Q 

in der Q, X und c die bereits angegebene Bedeutung besitzen, 
wobei die Umsetzung in an sich bekannter Weise stattfindet. 

Als Beispiele ftir Polyisocyanate der allgemeinen Formel 

Q'(NCO) b+1 

kommen die an sich bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen 
araliphatischen und aromatischen Polyisocyanate in Betracht, 
beispielsweise 1 , 4-Tetramethylendiisocyanat , 1 , 6-Hexametbylen- 
diisocyanat, 1 , 12-Dodecandiisocyanat, Cyclohexan-1 , 3- und 
-1 ,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 
1-Isocyanato~3, 3> 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, 
.1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2 , 6-Toluylendi- 
isocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, m-Xylylen- 
diisocyanat, 2,4- und 2 , 6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie 
beliebige Gemische dieser Isomeren, 4,4 1 -Diisocyanatodicyclo- 
hexylmethan, Diphenylmethan-4 9 4 1 -diisocyanat, Naphthylen-1 , 5- 
diisocyanat, Triphenylmethan-4» 4 1 9 4 tf -triisocyanat , Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanate wie sie durch Anilin-Formaldehyd- 
Kondensation und anschlieflende Phosgenierung erhalten werden, 
Carbodiimidisocyanat-Addukte aufweisende Polyisocyanate, wie 
sie gem&B der deutschen Patentschrift 1 092 007 erhalten 
werden, Diisocyanat e , wie sie in der amerikanischen Patent- 
schrift 3 492 330 beschrieben werden, Allophanatgruppen auf- 
weisende Polyisocyanate, wie sfe gem&B der britfedbsi Fteisdaift 
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994 890, der belgischen Patentschrift 761 626 und der ver- 
Bffentlichten hollahdischen Patentanmeldung 7 102 524 be- 
schrieben werden, Isocyanuratgruppen aufweisende Polyiso- 
. cyanate, wie sie in den deutschen Patentschriften 1 022 789 
und 1 027 394 sowie in den deutschen Offenlegungsschrif ten 
1 929 034 und 2 004 048 beschrieben werden, Biuretgruppen 
aufweisende Polyisocyanate , wie sie in der deutschen Patent- 
schrift 1 101 394, in der britischen Patentschrift 889 050 
und in der franzSsischen Patentschrift 7 017 514 beschrieben 
werden, durch Telomerisationsreaktionen herge- 
stellte Polyisocyanate, wie sie in der belgischen Patent- 
schrift 723 640 beschrieben werden, Estergruppen aufweisende 
Polyisocyanate gemafi den britischen Patentschriften 956 474 
und 1 072 956, ferner aliphatische, cycloaliphatische, ar- 
allphatische oder aromatische Polyisocyanate wie sie von 
* V. Siefgen in Justus Idebig's Annalen der Chemie, 562, 
Seiten 75 bis 136, genannt werden, Umsetzungsprodukte der 
obengenannten Isocyanate nit Acetalen gem&fi der deutschen \ 
Patentschrift 1 072 385, Isocyanate, wie sie in den deutschen 
Patentschriften 1 022 789 und 1 027 ,394 genannt werden. 

Selbstverstandlich ist es auch mSglich, beliebige Mischungen 
der obengenannten Polyisocyanate zu verwenden. 

Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht 
zugMngllchen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und 2 , 6-Toluylen- 
diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren und 
Polyphenyl-polyaethylen-polyisocyanate , wie sie durch Anilin- 
Formaldehyd-Kondensation und anschliefiende Phosgenierung her- 
gestellt werden. 

Ferner sind bevorzugt 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat , 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-iso- 
cyanatomethyl-cyclohexan, m-Xylylendiisocyanat und 4,4»-Di- 
isocyanato-dicyclohexylmethan , 4,4' -Diisocyanatodiphenylmethan. 
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Als Beispiele filr Verbindungen der Formel (HX) C Q kommen be- 
liebige OH-, SH-, NH 2 ~, NH(R) (R = ein Alkyl- oder Cycloalky- 
rest mit bis zu 18 Kohlepstoff atomen oder ein Flienylrest oder 
ein Wasserstoffatom) sowie Ester-, Amid-, Thioather-, Acetal-, 
Urethan-, Harnstoff-, Hydrazodicarbonamid-, Hydrazid- und/oder 
Carbonatgruppen und gegebenenfalls zusatzlich Xthergruppen 
aufweisende Verbindungen vom Molekulargewicht 200 bis 150 000, 
vorzugsweise 4000 bis 80 000, infrage. Amino- und/oder Hydroxyl 
gruppen aufweisende Verbindungen dieser Art sind bevorzugt. 
Als Beispiele fiir derartige Verbindungen seien die an sich 
bekannten Hydroxyl-. oder Amino gruppen aufweisenden Polyester 
oder Polyester amide oder Polythioather genannt, ferner z.B. 
Hydroxylgruppen aufweisende Polyurethane, Polyacetale oder 
Polycarbonate vom angegebenen Molekulargewichtsbereich. Es 
ist selbstverstandlich durchaus moglich, daB Ester-, Amid-, 
ThioSther-, Acetal-, Urethan-, Harnstoff gruppen und Carbonat- 
gruppen ganz oder teilweise nebeneinander im Molektil der hocti- 
molekularen Verbindung vo.rliegen. 

Die Herstellung derartiger Verbindungen erfolgt in an sich 
bekannter Weise, z.3. durch Umsetzung von PolycarbonsSuren 
mit Polyalkoholen, gegebenenfalls unter Mitverwendung von 
Aminoalkoholen, oder durch Umsetzung von Polyalkoholen mit 
Dialkyl- oder Diarylcarbonaten (zu Polycarbonaten) , durch 
Umsetzung von Thiodiglykol mit sich selbst oder mit anderen 
Polyalkoholen zu Polythioathern. Hydroxylgruppen aufweisende 
Polyurethane entstehen z.B. durch Umsetzung von Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Polye stern, gegebenenfalls unter Mit- 
verwendung von Hydroxylgruppen aufweisenden PolySthern mit 
einem UnterschuB von Polyisocyanaten, gegebenenfalls in 
Gegenwart von an sich bekannten Kettenverlangerungsmitteln. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Verbindungen der Formel 

(HX) C Q 

sind Hydroxylgruppen aufweisende Polyadditionsprodukte von 
Polyisocyanaten, z.B. der vorgenannten Art, mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen aufweisenden Polyestern vom Molekular- 
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gewicht 400 bis 4000, die z.B. durch Umsetzung von Adipin- 
sSure oder Ehthalsaure mit z.B. Xthylenglykol, Butylenglykol, 
Hexandiol-1 ,6 oder Neopentylglykol hergestellt werden, oder 
mit PolySthern vom Molekulargewicht 400 bis 4000, wie sie z.B. 
durch Poljanerisation: von Tetrahydrofuran erhalten werden, oder 
mit Polythioathern vom Molekulargewicht 400 bis 4000, welche 
z.B. durch Selbstkondensation von Thiodiglykol erhalten wer- 
den, oder mit mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisenden 
Pclycarbonaten vom Molekulargewicht 400 bis 4000, welche z.B. 
durch Umsetzung von Hexandiol-1 ,6 mit Diphenylcarbonat er- 
halten werden. 



Die Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen der allge- 
meinen Formel 

r(OCN) b Q«-NH-C-X- I Q, 
0 J c 

in der Q, Q 1 , X, b und c die bereits angegebene Bedeutung 
besitzen, weisen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 600 
bis 80 000 auf . Die Herstellung dieser Isocyanatgruppen auf- 
weisenden Verbindungen erfolgt vielfach mit Vorteil so, dafl 
man ohne Isolierung der Verbindungen der allgemeinen Formel 

(HX) C Q 

t 

in der Q, X und c die bereits angegebene Bedeutung besitzen,. 
ausgehend von vorzugsweise Hydroxylgruppen aufweisenden Ver- 
bindungen, vom Molekulargewicht 400 bis 4000, z.B* von Hy- 
droxylgruppen aufweisenden Polyestern, Polyathern, Polycar- 
bonaten, PolythioSthern, wie sie vorstehend aufgeftihrt wer- 
den, durch Umsetzung mit Polyisocyanaten, etwa der vbrge- 
nannten Art, vorzugsweise unter Mitverwendung von Diaminen als 
KettenverlSngerungsmittel, z.B. Athylendiamin, Trimethylen- 
diamin, 1 , 6-Hexamethylendiamin, 1 -Amino-3 , 3 , 5-trimethyl-5- 
aminomethyl-cyclohexan, 4,4 , -Diaminodicyclohexylmethan, Hy- 
drazin, Hydrazinhydrat, Carbodihydrazid, 4,4 1 -Diaminodiphenyl- 
methan bei einem NCO/H- Verbal tnis von 1,5 bis 1,01 ein Iso- 
cyanatgruppen aufweisendes Prepolymer obiger Formel herstellt. 
Le A 14 008 - 7 - 
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Zur Herstellung der erfindungsgemaBen silylsubstituierten 
Harnstof fderivate einzusetzende Aminoalkylsilanderivate der 
Formel 

(RO) 3 _ a Si(R») a -CH— NH 

R« R» » 

in der R, R' , R", R" 1 und a die bereits erwahnte Bedeutung 
haben, sind z.B. folgende Verbindungen geeignet: 



C 6 H 1 1 -NH-CH 2 -Si (-OC 2 H 5 ) 3 

Cg^ ^NH-CHg-SiC -O-tert. Butyl ) 2 

6c 2 h 2 

C 6 H 1 1 -NH-CH 2 -Si- ( OC 2 H 5 > g 
" CH 5 

C 6 H 1 1 -NH-CH 2 -Si ( 0C 4 H 9 ) 3 

^ 0-CH o 

C^H^-NH-CH^-SiC I 
1 * , X 0-CH o 

CH 3 

C 6 H 5 -CH 2 -NH-CH 2 -Si ( -OC 2 H 5 ) 3 

C fi H. 1 -NH-CH p -Si- ( -O-CH 5 )_ 

\CH 3 5 

C 4 H g -NH-CH 2 -Si ( OC 2 H 5 ) £ 
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C 6 H 1 1 -N-CH 2 -Si ( OC 2 H 5 ) 5 



CH 9 

ch£ 
ch| 

NH 2 



H 5 C 2 V , CH 2 -0 



N / \ ?2 H 5 

C Si-CH„-NH 

/ \ /CH, 



HO-H 2 0 CH 2 -0 3 



CH 3 

C g H 1 ^NH-CHg-Si^-OCg^ 
CH, 



CH 3 

CH 3 -C-NH-CH 2 -Si (-OC 2 H 5 ) 3 



H~C 
3 \ 



H 3 C 



^N-NH-CH 2 -Si ( -OC 2 H 5 ) 3 



S / CH 2 

ch 2 -ct 

CH 2 -0-CH 2 - (CH 2 ) 2 -NH-CH 2 -Si ( -OC 2 H 5 ) 3 
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Diese Aminoalkylsilanderivate kSnnen entsprechend der Lehre 
der deutschen "Of f enlegungsschriften 1 812 564 und 1 812 562 
hergestellt werden. Allgemein kann man sie z.B. durch Um- 
setzung von Aminen der Formel R M, -NH 2 mit z.B. Chlormethyl- 
triathoxysilan, Brommethyl-tria-thoxysilan, Methyl-chlormetnyl- 
diathoxy silan , Dime thyl-chlormethyl-athoxy silan , Methyl-brom- 
methyl-diathoxy silan , Methyl-br ommethyl-di-n-propoxysilan 
herstellen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Verbiridungen verfShrt 
man in der Weise, daB man ein Aminoalkylsilanderivat der 
Formel 

( R0 ~ ) 3_ a Si < R ' K-™-™ 
~ R" R" ' 

mit einer Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindung der Formel 

[(OCN) b Q'-]^H-C-X 1 Q, 
0 c 

in der R, R», R" ^ Q, Q», x, a, b und c die bereits angege- 
benen Bedeutungen besitzen, bei einer Temperatur zwischen 
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-20°C und 150°C, vorzugsweise in Gegenwart eines losungs- 
mitteis umsetzt. Die Mengenverhaltnisse zwischen der Iso- 
cyanatgruppen aufweisenden Yerbindung der obengenannten 
Formel und dem Aminoalkylsilanderivat der obengenannten Formel 
bemiBt man so, dafi man im allgemeinen Equivalent e Mengen ein- 
setzt, d.h. daB eine Isocyanatgruppe zur Reaktion mit einer 
Aminogruppe kommt. Es ist dabei durchaus moglich, die Iso- 
cyanatgruppen aufweisende Yerbindung der obengenannten Formel 
in verkappter Form einzusetzen, d.h. als Reaktionsprodukt 
mit einer leicht abspaltbaren Binduns, z.B. als Reaktions- 
produkt mit Phenolen, tert. Butanol, Imidazol, als Uret- 
dionderivat oder als Bisulf itaddukt . Die Verwendung von Iso- 
cyanaten in verkappter Form ist an sich bekannt. 



Die Umsetzung der obengenannten Reaktionskomponenten erfolgt 
in der Regel in Gegenwart eines LSsungsmittel, z.B. in Gegen- 
wart von Benzol, Toluol, Cyclohexan, Aceton, Essigester, Te- 
tralin, Dimethylformamid, Athanol, n-Fropanol, n-Butanpl. 
Uberraschenderweise wurde beobachtet, daB die erf indungsge- 
maBen Frodukte in stabiler, lagerbestandiger Form erhalten 
werden, wenn bei der Umsetzung des obengenannten Aminoalkyl- 
silanderivats vorgenannter allgemeinen Formel mit der Iso- 
cyanatgruppen aufweisenden Verbindungen der genannten allge- 
meinen Formel sekundare oder tertiare Alkohole, halogenierte ' 
Alkohole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol oder halo- 
genierte Kohlenwasserstoff e oder acylierte Amide anwesend sind. 
Dementsprechend ist erf indungsgemSB ein Verfahren bevorzugt, 
das darin besteht, daB das Losungsmittel vollstandig oder teil- 
weise aus sekundSren oder tertiaren Alkoholen oder haloge- 
nierten Kohlenwasserstoff en Oder acylierten Amiden besteht. 
Die sekundaren oder tertiaren Alkohole oder halogenierten 
Kohlenwasserstoff e oder acylierten Amide konnen dabei in einer 
Menge von 0,5 bis 97 Gew.-# vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-Jfi, 
bezogen auf die Summe der Reaktionskomponenten mitverwendet 
werden. Auf diese Weise gelingt es, eine vorzeitige Gelierung, 
Vernetzung oder Sedimentbildung der im LSsungsmittel gelSsten 
Umsetzungsprodukte zu verhindern. 
Le A 14 008 -11- 
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Als sekundare und tertiare Alkohole, halogenierte Alkohole und 
araliphatische Alkohole seien Isopropanol, Isobutanol, Cyclo- 
hexanol, tert.-Amylalkohol, tert. Butanol genannt. Chlorathanol, 
Trichlorathanol, Benzylalkohol, Isopropylalkohol und tert.- 
Butanol sind bevorzugt. Bevorzugte Losergemische sind Toluol- 
Isopropenol(l :1 )-,Toluol-tert. Butanol(T:1 ) , Xylol-Isopropanol- 
£thanol(1 :1 :1 ) , Toluol-tert. Butanol-n-Butanol(1 :1 :1 ) • (Gew-* 
VerhSltnisse) 

Mitzuverwendende halogenierte Kohlenwasserstoff e sind z.B. 
Athylenchlorid , Chloroform , Trichlormonof luormethan, Per chlor- 
Sthylen oder Trichlorathylen. Als acylierte Amide seien ins- 
besondere Dimethylf ormamid, Me thy If ormamid und Dimethylaceta- 
mid genannt* 

Die stabilisierende Wirkung der sekundaren oder . tertiaren 
Alkohole kann weiter erhoht und gleichzeitig die Reaktivitat 
der Verfahrensprodukte bei der Vernetzung durch Iaiftfeuch- 
tigkeit auBerordentlich gesteigert werden, venn zusStzlich 
kleine Mengen an SSureanhydriden und SSuren Oder SSuren ab- 
spaltende Verbindungen zugesetzt werden. Die aktivierende 
Wirkung dieser sauren Zusatze kommt beim VerdampfungsprozeB 
zur WIikung,wahrend in verschlossenen Losungen durch diese 
Zusatze eine vSllig konstante Viskositat der Losungen er- 
reichbar ist, die iiber einen Zeitraum von einem halben Jahr 
innerhalb der Fehlergrenze der Messung konstant bleibt. Diese 
Stabilisierung mit aktivierender Wirkung bei der Durch- 
ftthrung von Vernetzungsreaktionen ist von entscheidender 
praktischer Bedeutung, veil nicht nur eine lange Stand- 
stabilisierung in gegeniiber luftf euchtigkeit verschlossenen 
GefaBen gewahrleistet wird, sondern auch eine auBerordent- 
lich rasche Vernetzungsreaktion zu einem gewiinschten Zeit- 
punkt selbst bei Temperaturen urn -10°C durchfiihrbar wird. 
Hierdurch gelingt es, die erf indungsgemaBen, hochreaktiven 
und extrem leicht iiber Siloxangruppen vernetzbaren neuen 
Stoffe in lager stabile Produkte zu Uberfiihren, wodurch eine 
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aufierordentlich breite Anwendungsmoglichkeit der neuen, zu 
elnem gewUnschten Zeitpunkt leicht vernetzungsfShigen Poly- 
meren, gegeben ist. Hierbei werden Polymere aufgebaut, die 
in ihrer Yernetzungsgeschwindigkeit und .ira quantitativen Ab- 
lauf der Vernetzung unter Bildung stabiler Polysiloxan-Bin- 
dungsarten bisher in der Chemie vernetzungsfahigen Hoch- 
polymerer eine Spitzenstellung einnehmen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht den Aufbau mannig- 
faltig variationsfahiger Polymerer, die durch Luftf euchtig- 
keit oder Feuchtigkeit enthaltende organische LSsungsmittel 
bzw. Feuchtigkeit enthaltende indifferenter Gase kalt ver- 
netzbar sind und die gewiinschtenfalls selbst bei Tempera- 
turen unter 0°C ohne Eatalysatoren, ohne zusatzliche Ver- 
ne-tzer und ohne Hitzeeinwirkung vernetzt werden kSnnen. 

Als Sauren, Saureanhydride oder Sauren abspaltende Verbin- 
dungen, die im Sinne der Erf indung eine zusatzlich stabili- 
sierende und bei der Vernetzung der erfindungsgemafien Pro- 
dukte durch luftfeuchtigkeit stabilisierende Wlrkung aus- 
iiben seien beispielsweise genannt: 

Essigsaureanhydrid, Essigsaure, Ameisensaure , Propionsaure , 
Buttersaure, Trichloressigsaure , p-Toluolsulf onsSure ester, 
DimethylcarbamidsSurechlorid, Benzoylchlorid, N-Phenylcar- 
bamidsaurechlorid, Chloracetaldehyd, Chloral, Propionsaure- 
anhydrid, gemischte Anhydride niederer CarbonsSuren, cyclische 
Anhydride wie Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, 
Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Halbester von cyclischen 
Saureanhydriden, z.B. aus einem Mol Phthalsaureanhydrid mit 
einem Mol Methanol, Butanol, Isopropanol oder Halbester 
dieser cyclischen Saureanhydride mit Glykolen, die in ihrem 
Molekiil gleichzeitig eine OH- und Carboxylgruppe enthalten, 
z.B. aus einem Mol Maleinsaureanhydrid oder Hexahydrophthal- 
saureanhydrid mit einem Mol Glykol, 1 , 3-Propylenglykol , 1,4- 
Butandiol. Auch Zusatze von kleinen Mengen leicht hydroly- 
sierbarer Ester wie Borsaureester, Oxalsaurediathylester, 
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Orthoameisensaureathylester, Umsetzungsprodukte des p-Toluol- 
sulfonylisocyanats mit Alkoholen oder Aminen oder der Zusatz 
von kleinen Mengen an p-Toluolsulf onylisocyanat, Acylisocya- 
naten wie Benzoylisocyanat, ZusStze von Hydrochloriden des 
Trimethylamins , TriSthylamins etc. kSnnen von Vorteil sein. 
Diese Stabilisatoren mit gleichzeitig beschleunigender Wirkung 
beim VernetzungsprozeB werden bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 
5 Gew.-#, bezogen auf Festsubstanz, den LSsungen der Ver- 
fahrensprodukte in Alkoho lmi s chunge n 

aber auch in stabilisierenden LSsungsmitteln wie Chloroform, 
Methylenchlorid, Perchlorathylen, Trichlorathylen, Dimethyl- 
formamid, Dime thy lacetamid, Formamid zugesetzt. 

Werden die Verfahrensprodukte in Abwesenheit von stabili- 
sierend wirkenden Alkoholen oder vorgenannten losungsmitteln 
synthetisiert, so kann es oft zweckmaBig sein, den LSsungen 
der Verfahrensprodukte in indiff erenten organischen Losungs- 
mitteln wie Aceton, Methylathylketon , Methylisopropylketon, 
ithylacetat, Butylacetat, Xylol, Toluol, Dioxan, 1,3-Dioxoan, 
Cyclohexanon oder Mischungen dieser LSsungsmittel auch 
wasserbindende Mittel, wie Methoxymethlisocyanat, Phenyliso- 
cyanat, p-Tolylsulf onylisocyanat, Acylisocyanate , Chlorcar- 
bonylisocyaret, leicht verseifbare Ester der OxalsSure oder 
BorsSure ester zuzusetzen und anschlieBend zusatzlich die 
stabilAierend wirkenden Alkohole beizumis'chen. GewUnschten- 
falls kSnnen auch erhBhte Mengen z.B. 10 - 15 Gew.-# an 
aliphatischen, cycloaliphatischen,. araliphatischen Carbon- 
saureanhydriden, gemischten Anhydriden oder cyclischen An- 
hydriden zugegeben werden. Dabei kSnnen sich in den gelSsten 
Verfahrensprodukten ttber Austauschreaktionen mit Alkoxy- 
gruppen partiell in geringem Umfang Acyloxy-silan-Gruppierungen 
oder bei Zusatz freier Carbonsauren partiell Silanolgruppen 
ausbilden. 

Den erfindungsgemSfien Produkten kSnnen die an sich bekannten 
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aktiven Oder inaktiven Fiillstoffe zugegeben werden, z.B. 
Kreide, Ta lk u m , Eieselerde, Kieselgel, Quarzpulver, Titan- 
dioxid, Eisenoxide, Zirkonsilicat. Calciumsulfat, Aluminium- 
oxid, Magnesiumoxid, RuB, Graphit, Sand und bekannte feindis- 
perse Fiillstoffe auf der Grundlage von Siliciumoxid, wobei 
alle diese Fiillstoffe entweder hochentwassert Oder durch Ent- 
wasserung in den bevorzugten stabilisierend wirkenden Alko- 
holen und ihren sauren Zusatzen wasserfrei gemacht werden. 

Die erfindungsgemaBen Produkte und insbesondere die erfin- 
dungsgemaB stabilisierten Produkte sind hochwertige, durch 
Feuchtigkeit oder verkappte ¥asserabspalter kalthartende , 
d.h. ohne Hitzeeinwirkung extrem leicht vernetzende Stoffe, 
die zu mannigfaltigen Endprodukben z.B. elastischen oder 
harten vernetzten Polymer en hoher Chemikalienbestandigkeit 
und Temperaturbestandigkeit umgewandelt werden kbnnen. Sie 
kbnnen zur Herstellung hochelastischer Filme, zur Herstellung 
hochlichtechter und chemikalienbe standi ger Lackuberzuge und 
Beschichtungen auf beliebigen Unterlagen, zur Herstellung 
gummielastischer GegenstSnde , Fasern, Dichtungsmassen be- 
liebiger Art, verwendet werden, sie kbnnen ferner zum 
Einbetten elektrischer Vorrichtungen, zur Isolierung gegen 
Kalte oder Hitze, zur laminierung der verschiedensten Pig- 
mente, zur elastischen Umbiillung der verschiedensten wasser- 
lbslichen Pflanzennahrsalze, Arzneimittel , als Korrosiotis- 
schutzmittel, zur Metallgummierung von z.B. Silber, Aluminium, 
Kupfer, als gut haftende vernetzungsfreie Hydrophobiermittel , 
als rasch vernetzende oberflachenaktive Verbindungen, als 
Laminierungs- und Gummierungsmittel fttr Fasern und Vliese, 
als Vliesbinder, als hervorragende Klebstoffe Verwendung 
finden. ErfindungsgemaB lassen sich die verschiedensten Kunst;- 
stoff segmente iiber Siloxanbrucken vernetzen und miteinander 
kombinieren, wobei man auch vielfach den erfindungsgemaBen 
Produkten bei der Ternetzung Aminoalkylsilanderivate der 
schon genannten allgemeinen Formel 
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(RO- ) 5 _ a Si (R ' ) a -CH-NH 

R" R M ' 

in der R, R' , R", R n 1 und a die schon genannte Bedeutung 
aufweisen, in Mengen von 2 - 60 Gew.-?6 zusetzt, wodurch Haft- 
vennSgen, Vernetzungsgrad und Guellverhalten gesteuert werden 
kohnen. Durch den Einsatz von erfindungsgemSB stabillsierten 
und bei der Applikation akfcivierten Produkteri werden neue wirt- 
schaftliche Techniken in der Beschichtung, in der ImprSgnierung 
in der nicht klebenden Ummantelung beliebiger, synthetischer 
und nattirlicher Fasern und Faden durchftthrbar , die klebfrei 
beschlchtet werden und mit hoher Geschwindigkeit klebfrei 
auf Rollen aufgerollt werden kbhnen. Auch eine rasche durch- 
ftthrbare Tauchlackierung, Tauchbeschichtung fur die Isolierung 
von Kabeln, die HerBtellung von rasch abreagierenden Xabel-.- 
ummantelungen fur die Drahtlackierung, die Anwendung rasch 
verhetzender Stoffe mit Klebeeigenschaften und gutem Haftver- 
mSgen wird hierdurch in eleganter Weise ermogllcht. 
Interessant ist auch die rasche und klebfreie Umhtlllung 
Feuchtigkeit enthaltender Pigmente. 

Die erf indungsgemaSen Produkte kbnnen desweiteren gewttnschten- 
falls mit in bekannter Weise vemetzbaren Organopolysiloxanen 
gemischt werden, z.B. solchen, die durch Kondensation von 
Chlor- und Alkoxysilanen durch Cohydrolyse mit Wasser odar 
durch Polymerisation von cyclischen Organosiloxanen mittels 
alkalischer oder saurer Katalysatoren hergestellt sind und 
z . B . mit «c , to -Dihydroxypolydimethylsiloxanen zusammeia ver- 
netzt werden. Die Verfahrensprodukte sind desweiteren hoch- 
intereaBante reaktive Stoffe zur Durchftihrung von Matrix- 
Reaktionen nach der Lehre der belgischen Patentschrift 
746 982 sowie ftir die Impragnierung von Schaumstoff en . 

Die neuen erf indungsgemaSen Stoffe ermbglichen f erner die 
Herstellung von durch Feuchtigkeit kaltvernetzenden Zunst- 
stoffen, z.B. von gut haftenden elastischen, hochlichtechten 
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tJberzugen und Lackierungen auf Metallen und Edelmetallen der 
verschiedensten Art, durch einfache und rasche Tauchlackierung 
von metallischen Gegenstanden wie Blechen, gefornrten Metall- 
teiien, ferner die Herstellung elastischer und abrieb- 

bestandiger halbharter oder barter Kunststofflackierungen. 

Auch die Verwendung der erfindungsgemSBen Stoffe zur Hoch- 
veredlung von Papier, Textilien, Schaumstoffen, insbesondere 
Polyurethanschaumstoffen, ist von Bedeutung. Dabei erlaubt 
gerade die Verwendung der erfindungsgemSB stabilisieiten Ver- 
fahrensprodukte mit Alkoholen und sauren ZusStzen besonders 
elegante Applications formen bei der gezielten Vernetzung. 
Hierbei kommt die aktivierende Wirkung dieser sauren ZusStze 
gttnstigerweise erst bei der Applikation der Produkte Mm Ver- 
dampfungsprozeB der Alkohole enthaltenden ISsergemische zur 
Wirkung, wfihrend in verschlossenen BehSltnissen diese sauren 
Zusatze eine vailig konstante Viskositat der Produkte ge- 
wShrleisten. Die gezielte Vernetzung der erfindungsgemSBen 
Stoffe set at Jedoch sofort ein, sobald die Alkoholkonaen- 
tration z.B. im antrocknenden Film in Gegenwart von luft- 
feuchtigkeit absinkt. Die gezielte, d.h. zu einem gewttnschten 
Zeitpunkt erfolgende Vernetzung der Produkte, z.B. in Gegen- 
wart von luftfeuchtigkeit, kann durch die sauren Zusatze so 
stark gesteigert werden, daB sie in der KSlte bereits in « 
wenigen Minuten vollstandig ist, wobei die Vernetzung der 
erfindungsgemaBen Stoffe unter Ausbildung von Polysiloxan- 
Briickengliedern erfolgt. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. 
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Beispiel 1 

200 Gew. -Telle (0,1 Mol) eines Adipinsaure-Athylenglykol-poly- 
esters der OH-Zahl 56 werden 30 Minuten bei 120° C entwassert 
und anschlieBend 30 Minuten bei dieser Temperatur mit 44,4 
Gew. -Teilen 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl- 
cyclobexan (=0,2 Mol) zum & , ^ -Diisocyanatoprepolymer um- 
gesetzt. Man laBt die Temperatur des NCO-Prepolymeren auf 
100° C fallen, verdtinnt mit 100 Gew. -Teilen Toluol, kUnlt 
die LSsung auf 30° C, verdttnnt rasch mit 200 Gew. -Teilen eines 
LSsergemisches aus Toluol/tert.Eutanol (1 : 1) und tropft • 
in diese LSsung bei 20 - 24° C innerhalb von 20 Minuten unter 
schnellem Ruhr en eine LSsung von 13 Gew. -Teilen 1-Amino- 
3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclobexan (= Isophorondiamin) 
In einem LSsergemisch aus 216 Gew. -Teilen wasserfreiem Toluol 
und 216 Gew. -Teilen wasserfreiem tert.-Butanol. Anschliefiend 
setzt man den in LSsung befindlichen <*- ,^ -Diisocyanato-poly- 
urethanpolyharnstoff sofort mit N-Cyclohexyl-(aminometnyl)- 
tri&thoxysilan um, indem man eine LSsung von 12,9 Gew. -Teilen 
des vorgenannten basischen Silan-Derivates in 335 Gew. -Teilen 
Toluol/tert.-Butanol (1 : 1) zudosiert. Die wasserklare, 
etwa 20 JfcLge LSsung des Polyester-polyurethan-polyharnstoff es 
vom Durcnschnittsmolekulargewicht etwa 10 900 enthalt nunmenr 
Triathoxysilannarnstoffendgruppen. Die LSsung besitzt eine 
Viskoaitfit von 45 cP bei 25° C (= Probe A). 

FUhrt man die Synthese der Probe A in Abwesenheit von tert.- 
Butanol als Stabilisierungsmittel und LSsungsmittel aus, so 
erhSlt man sofort vernetzte Produkte, da bereits Spuren an 
Feucbtigkeit zur Siloxan-Vernetzung ftihren. 
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Die LiSsung (A) 1st vfillig frei von GelkOrpern und vernetzten 
Polyadditionsprodukten. Feuchtigkeitsfrei gelagert 1st die 
LBsung bei Raumtemperatur 30 Tage lang lagerbestandigj nach 
dieser Zeit setzt ein f ortlauf ender Viskositatsanstieg ein, 
der alsbald 40 000 cP tlbersteigt land zu einer VSlligen Ver- 
netzung des Polyurethan-polyharnstoffes ftihrt. Alle Viskosi- 
tatsmessungen warden hierbei in ungefiffneten, Jeweils nur 
£i3r eine Messung benutzten Erobeflfischchen durchgefUhrt. Vor 
dem EinfUllen der Probe A wurden alle Probef lajschehen auf 
110° C erhitzt und heifi abgeftillt und verschlossen. Die f ort- 
lauf ende ViskositatsmeBBung ftthrt zu folgendem Befund: 
Die Lagerstabilitat der Probe (A) wird durch Zusatz von 0,5 
Gew.-% Essigsaureanhydrid extrem stark gesteigert, wobei man 
selbst nach einem halben Jahr bei 20 - 25° C eine praktisch 
• unveranderte ViBkositat von 58 cP, gemessen bei 25°C, findet 
(= Probe B). 

Giefit man die Proben A und B auf Glasunterlagen, so erhalt 
man hochwertige, auf Glas feet haftende Filme boher Festig- 
keit, die bei A bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
ca. 60 % in 10 - 15 Minuten quantitativ vernetzt Bind, 
• wahrend die lagerstabilere Probe B bereits nach 5 Minuten 
nach erfolgter Filmbildung vollstandig vernetzt ist. Hierbei 
wird die PrUfung des Gehaltes an vernetzten Polyurethan-poly- 
harnstof f en durch gravimetrische Bestimmung von in Dimethyl- 
formamid nicht gelBsten Anteilen durchgefiihrt. Diese Be- 
stlmmung erfolgt mit einer Genauigkeit von + 0,5 % 9 dih. 
mit groBer Genauigkeit, da unvernetzte Polyurethanpolyharn- 
stoffe des Beispiels 1 liber den gesamten Molekulargewichts- 
bereich von 40 000 bis 200 000 in Dimethylf ormamid bereits 
bei 40° C sehr rasch ISslich Bind. 

Vernetzte Filme der beiden Proben A und B besitzen als hoch- 
elastische Lackierungen wie auch BeBchichtungen inf olge ihrer 
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hohen Harnstoffgruppenkonzentration land daraus result! erender 
zwischenmolekularer Krafte eine tiberraschend hohe Festigkeit, 
Dehnbarkeit, Elastizitat und hervorragendes Abriebverhalten, 
hochste Lichtechtheit und Cbemikalienbestandigkeit . 

Zugfestigkeit (DIN 53 504) " 180 kp/cm 2 

Bruchdehnung 450 % 
Bleibende Dehnung 8 % 

Shore-Harte A (DIN 53 505 ) 45 % 
Elastizitat (DIN 53 512) 46 % 

Ersetzt man die in diesem Beispiel zur extremen Stabilisierung 
verwendete Essigsaureanhyuridmenge durch: 

a) 0,3 Gew.-# Essigsaure 

b) 0,4 Gew.-# Propionsaureanhydrid 

c) 0,05 Gew.-% DimethylcarbamidsSurechlorid 

d) 0,04 Gew.-# AmeisensSure 

e) 0,03 Gew.-% p-Toluolsulf onsauremethylester 

wird tiber einen geprliften Zeitraum von 3 Monaten eine gute 
• Lagerstabilitat gemessen, wobei folgende Viskositatsanderun- 
gen bei 21° C gefunden werden 

a) 51 cent! Poise 56 centi Poise 

b) ■ - « 61 " " 

c ) « - » 63 " " 

d) ■ » 59 " " 

e) ■ " 68 11 n 



Vergleichsbeispiel zur Off enlegungsschrift 1 812 562 

Man verfahrt genau wie in Beispiel 1, verwendet jedoch zur 
NCO-Erepolymerbildung 200 Gew.-Teile eines , u ^Dihydroxypro- 
pylenglykolpolyathers der OH-Zahl 56 und setzt dies en mit 



Le A 14 008 



- 20 - 



3098 19/09 7 3 



2155258 

94 

44,4 Gew.-Teilen 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato- 
cyclohexan urn. AnschlieBend wird durch Zugabe von 55 5 Gew - 
Teilen N-Cyclohexyl-(aminomethyli-triathoxysilan ein'poly-" 
addukt gemaB der Off enlegungsschrif t 1 812 562 hergestellt, das 
kerne Harnstoffgruppen und Estergruppen als kettenverlangernde 
Segmente besitzt und pro Hydroxylgruppe des Polyathers ledig- 
lich eine kettenverkniipf ende Urethangruppe und f erner 1^1" 
lich^wei hochreaktive Athoxysiian-harnstoffendgruppen besitzt. 
Durchschnittsmolekulargewicht = 2 999. Daraus unter Bedingungen 
des Beispiels 1 hergestellte vernetzte Filme haben fur denpfser-, 
Beschichtungs- und Lack-Sektor folgende, teohnisch unlnteres- 
sante Eigenschaften; 

Zugf estigkeit (DIN 53 504) 20 kp/cm 2 
Bruchdehnung 90 % 

Hohe Eigenklebrigkeit, 
geringe Chemikalienf estigkeit 

Nach 14tSgi|er ATterung am Tageslicht ist die Zugf estigkeit 
auf 5 kp/cm abgef alien. Ihnen gegentiber weisen die erfindungs- 
gem&Ben Verfahrensprodukte ein etwa urn 900 - 500 % gestei- 
gertes Werteniveau in Festigkeit und Bruchdehnung auf. 

Die Vemetzung des Filmes schreitet sehr langsam voran,nach 
8 Stunden besitzt der Film im Gegensatz zu Beispiel 1 immer 
noch eine hohe Eigenklebrigkeit und enthalt zu diesem Zeit- 
punkt immer noch 35 Gew.-# an in Dimethylf ormamid bei Raum- 
temperatur leicht loslichen Anteilen (vgl. hingegen Beispiel 
1 und Beispiel 2). 

Beispiel 2 

Man verfahrfc genau wie in Beispiel 1,^verwendet als ok,l/0-DL- 
hydroxylverbindung den Polypropylenglykol-polyather des Ver- 
gleichsbeLspieis, ansonsten verfahrt man genau nach den An- 
gaben des Beisplela I, 
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Man erh&lt eine wasserhelle Losung, die etwa 20 Gew.-96 ein^s 
Polyather-polyurethan-polyharnstof fes vom Durchschnittsmole- 
kulargewicht 10 900 enthalt. Werden Filme auf Glas- oder Me- 
tallblechunterlagen gegossen, so sind diese unter den Bedingun- 
gen des Beispiels 1 bereits in 10 Minuten quantitativ yer- 
netzt, vahrend die Vemetzung des Polyatherpolyurethans in 
Beispiel 2 den 48fach erhohten Zeitwert benStigt und trotzdem 
nicht vollstandig ist. Dieses Beispiel zeigt den uberraschen- 
den Beftmd, dafi die erhohten Harnstoffgruppenkonzentrationen 
£Ur die quantitative Verne tzungsreakti on (= Polys iloxanver- 
netzung) von betrachtlichem Vorteil ist. Man. erhalt hoch- 
glSnzende, vollig klebfreie Filme mit hervorragenden Eigen- 
schaften gegentiber Vergleichsbeispiel 

Zugfestigkeit (DIN 53 504) 168 kp/cm 2 

Bruchdehnung 320 % 
Bleibende Dehnung 9 % 

Shore A-Harte (DIN 53 505) 38 % 

Unveraetzter Anteil 1 ,5 96 



Beispiel 3 

Man verfahrt vie in Beispiel 1 beschrieben, verwendet aber 
Jewells Mquivalente Mengeh anderer Diisocyanate, und zwar: 

a) 33,6 Gew. -Telle Hexamethylendiisocyanat 
fc) 37*6 Gew. -Telle m-Xylylendiisocyanat 

c) 42,0 Gew.-Teile Trimethylhexamethylendiisocyanat 

d) eine Mischung aus 16,8 Gew.-Teilen Hexamethylendiiso- 
cyanat und 22,2 Gew.-Teilen 1-Isocyanato-3,3,5-tr±methyl- 
5-isocyanatomethyl-cyclohexan 
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e) 58 Gew. -Telle eines nach der deutschen Patentanmeldung 
Le A 11 106 hergestellten Isocyanat-Telomerisates aus 
Hexametnylendiisocyanat und Vinylacetat, das 40 Gew.-% 
angepfropftes Polyvinylacetat enthalt und in uberscniissi- 
gem Hexamethylendiisocyanat gelbst 1st. NCO-Gehalt der 
Losung 29 %, Hexamethylendiisocyariat-Anteil 58 Gew.-# 

f ) 52,4 Gew. -Telle 4,4 l -Diisocyanatodicyclohexylmethan 

g) 25 Gew. -Telle 4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan und 22,4 
Telle 1 -Isocyanato-3 ,3 , 5-trimetnyl-5-isocyanatomethyl- 

• cyclobexan- 

b) 17,4 Gew.-Teile 1-Metbylbenzol-2,4-diisocyanat und 22,4 
Gew. -Telle 1 -Isocyanato-3, 3, 5-trimethyl-5-isocyanato- 
cyclobexan. 

Polyharnstoffbildung und Einfubrung der reaktiven Athoxysi- 
lanendgruppen erfolgt wie in Beispiel 1. Man erhalt lager- 
stabile land hoch reaktive, durcb LuTtfeucbtigkeit kalt ver- 
netzbare Polyester-polyuretban-polynarnstoffe in 20 Gew.-giger 
L3sung, die als Filme Zugf estigkeiten von 190 - 210 kp/cm 
erreichen und folgende Viskositaten bei 25° C aufweisen: 

a) 2 200 cP e) 1 900 cP 

b) 3 300 cP f ) 3 200 cP 

c) 1 100 cP g) 4 900 cP 

d) 1 900 cP h) 3 850 cP 

GieBt man 20 #ige LSsungen dieser unter a - f ) genannten Poly- 
urethan-Polyharnstoff-LSsungen auf Holz-, Metallblech-, 
Textil-, Leder- und Kunststoff-Unterlagen, so erhalt man 
weiche, vernetzte und hochelastische Filme hoher Abrieb- 
und hober Knickbruchf estigkeit, die eine extrem bobe Licbt- 
echtbeit besitzen und z.B. zur Herstellung hochelastiscber 
I^ackliberzuge und Bescbichtungen verwendet werden konnen. 
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Beispiel 4 

Man verfahrt genau wie in Beispiel 1 beschrieben, ersetzt 
aber den verwendeten Polyester durch: 

a) Polyester aus Adipinsaure und Butandiol-(1 ,4) 

der OH-Zahl 51 

b) Polyester aus Adipinsaure und Hexandiol und Neo- , 
pentylglykol (MolveihSltnis 30 : 22 : 12) der 
OH-Zahl 58 

c) PolythioSther aus Thiodiglykol und Triathylen- 
glykol (70 : 30) der OH-Zahl 53 

d) PolybutylenglykolpolySther der OH-Zahl 49. 

Zur Kettenverlahgerung der ,U)-Diisocyanatoprepolymeren wer- 
den bei a) bis d) Jewells 15,5 Gew.-Teile 1 -Amino-3 , 3 , 5-tri- 
methyl-5-aminomethyl-cyclohexan verwendet, wobei man at ,U-Di- 
isocyanatopolyesterpolyurethan-polyharnstoffe bzw. Polyather- 
bzw. Polythioather-polyurethan-polyharnstoff e vom Durchschnitts- 
molekulargewicht von etwa 22 000 erhalt, die man gemafi Bei- 
spiel 1 sofort mit 4,7 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-(aminomethyl)- 
triathoxysilan an den Endgruppen verschlieBt. Man stabilisiert 
anschlieBend die LSsung durch Zusatz von 4 Gew.-Teilen Essig- 
saureanhydrid. Man erhSlt lagerstabile und hochreaktive , 20 
Gew.-#ige Losungen, die zu hochelastischen Filmen hoher Zug- 
festigkeit bei Raumtemperatur quantitativ in 10 Minuten bei 
50 - 60 % relativer Luftf euchtigkeit vernetzen. Die LiSsungen 
sind lagerstabil und besitzen folgende Viskositaten bei 25° C: 

a) 22 500 cP c) 33 200 cP 
' b) 18 900 cP d) 18 900 cP 

Gleich gute und hervorragend lichtechte und gegen Oxydation 
stabilisierte Polyaddukte erhSlt man, wenn man in dies em 
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Beispiel als Kettenverlangerer Hydrazin, Hydrazinhydrat, 
4,4'^Diaminodicyclohexylmethan, Hexamethylendiamin, Propylen- 
diamln- (1,2), m-Xylylendiamin, Lysinmethylester verwendet . 
Erh6ht man hierbei die Menge des vorgenannten Si-Monomeren 
au£ 0,048 Mol bis 0,15 Mol, so werden lagerstabile Mischungen 
erhalten, in denen die nicht gebundenen Si-Monomeren die 
Funktion von Kettenverlangerungs- bzw. Vernetzungsmitteln 
tibemehmen, wobei der Si-Gehalt der vemetzten Endprodukte 
stark ges-teiger-t werden kann, wodurch Haftf estigkeit auf 
Glas Oder keramischen Uhterlagen stark ansteigt. 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel zeigt, daB ohne Bildung schwerlSslicher Poly- 
harnstoffe, die vernetzungsf Mhigen Verf ahrensprodukte gegen- 
Uber Beispiel 1 sogar mit wesentlich erhohter Harnstoffgrup- 
penkonzentration bergestellt werden kSnnen, wobei Polyharn- 
stoffblScke in die Polyaddukte eingebaut werden. Hierdurch 
wird die Harte der vernetzten Verf ahrensprodukte stark gestei- 
gert. 

.a) Man verfahrt genau wie in Beispiel 1 beschrieben, setzt 
jedoch zum entstandenen NCO-Prepolymeren zusatzlich 22,2 
Gew . -Telle monomeres 1-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-iso- 
cyanatomethyl-cyclohexan zu. Man erzeugt den J~ , lj -Diiso- 
cyanatopolyharnstoff durch Zugabe von 28 Gew.-Teilen 1- 
Amino-3,3,5-trimethyl-5-amino-methyl-cyclohexan (= N|0- 

Xquivalentverhaltnis = 1,21), 2 
addiert an dessen Endgruppen 19,25 Gew.-Teile N-Cyclohexyl- 
(aminomethyl)-triathoxysilan und fiigt ferner 3,15 Gew.- 
Teile obigen Athoxysilans im uberschufi hinzu; dieses wird 
bei der anschliefienden Vernetzung durch Luftf euchtigkeit 
als Kettenvernetzungsmittel mit eingebaut. Durch Zugabe 
von 5 Gew.-Teilen Essigsaureanhydrid wird die erhaltene 

Le A 14 008 - 25 - 



309819/0973 



2155258 

*. 

Losung stabilisiert und monomeres basisches Xthoxysilan- 
Derivat in CgHLj-j 

N-CHg-Si-COCgH^)^ umgewandelt 

C=0 
i 

CH 3 

Viskositat der 20 #igen LSsung nach 5 monatiger Lagerzeit 
bei 25° C = 46 cP. 

b) Man verfahrt wie unter a) beschrieben, erhoht ^edoch die 
Menge des monomer en Diisocyanates auf 44,4 Gew* -Telle. 
Perner erhoht man die Menge des zur KettenverlSngerung 
verwendeten Diamins auf 43 , 7 Gew.-Teile # NCO/ira^--JLquivalent-- 
verhMltnis = 1,17* Die nachtragliche Umsetzung der NCO- 
E&dgruppen erfolgt mit 23,6 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-(amino- 
methyl )-triathoxysilan. AnschlieBend wird mit 5 Gew.-Teilen 
EssigsSureanhydrid stabilisiert. Viskositat der ca. 20 #igen 
LSsung bei 21° C 517 cP. 

.c) Man verfahrt wie unter a) beschrieben, ersetzt aber das 
Toluol/tert.-Butanol-L6sergemisch durch das ebenfalls sta- 
bilisierend wirkende Dime thy If orma mid und verwendet als 
aromatisches Diisocyanat 75 Gew* -Telle 4,4 , -Diisocyanato- 
diphenyl-methan, ansonsten verfahrt man wie unter a) be- 
sqhrieben. Viskositat: 250 cP/21° C. 

In alien Fallen a) bis c) erhSlt man hochreaktive 9 stabilisierte 
und wasserklare Losungen von Polyester-polyurethan-polyharn- 
stoffen hoher Harnstoffgruppenkonzentration mit ausgezeichnetem 
Filmbildungs- und FaserbildungsvermSgen. Quantitative Ver- 
netzung: 1. - 2 Minuten bei einer Luftf euchtigkeit yon 65 %• 

Le A 14 008 • - 26 - 



3098 ! 9/0973 



215S2S8 



a) Shore-A-HSrte 

b) Shore-D-Barte 

c) Shore-A-Harte 



(DIN 53 505): 65 
(DIN 53 505): 45 
(DIN 53 505): 55 



Beispiel 5a 

Dieses Beispiel zeigt, dafi es in Abwandlung der Verfahrens- 
weise des Beispiels 5b) mSglich ist, lagerbestandige Pulver 
Oder Fasten der Verfahrensprodukte herzustellen. 
Man verfanrt genau wie in Beispiel 5 beschrieben, fiigt aber 
nach erf olgter Herstellung des Polyadditionsproduktes unter 
scharf em Turbinieren mit einem Schnellrtihrer nach und nach 
2000 Gew.-Teile wasserfreies tert.-Butanol zu, wobei als- 
bald Trtthung erf olgt und die Folyadditionsprodukte als Pulver 
anf alien. Die pulvrigen Polyadditionsprodukte werden in einer 
Drucknutsche unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert und 
tert.-Butanol feucht gelagert. Schmilzt man die Pulver an der 
Luft (60 # rel. Luftfeuchtigkeit) , so erhalt man bei 185 C 
sofort vemetzte Filme. 

Beispiel 6 

.Dieses Beispiel zeigt die Verwendungsmoglichkeit der Verfah- 
rensprodukte zur IJurchfuhrung von Matrix-Reaktionen gemaB 
der Lehre der Belgischen Patentschrift 746 982. So sind z.B. . 
kleine Mengeh an vorhandener Feuchtigkeit in off enzeliigen 
Polyurethanschaumstoffen ausreichend, urn die Verfahrensprodukte 
rasch zu vernetzen und in offenzelliger, vernetzter Form in 
den durch Guellungsdruck neu erzeugten Raumen zellf 6rmig an- 
zuordnen. Der Versuch wird mit dem Polyurethan-polyhamstoff 
des Beispiels 1 der Belgischen Patentschrift 769 002 ausgeftihrt. 
Ein Polyurethan-Schaumstoff-Quader, hergestellt nach Beispiel 
1 der Belgischen Patentschrift 769 002 mit den Abmessungen 
30 cm x 15 cm x 5 cm (= 2250 cm 3 ) (= 83,3 Gew.-Teile). wird 
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mit 500 Gew.-Teilen der in Beispiel 1 hergestellten Polyure- 
than-L8sung getrankt, ausgepreBt, erneut getrankt und an- 
schlieBend nur leicht von nichtanhaf tender L6sung abgestreift, 
wobei insgesamt etwa 480 Gew. -Telle der LSsung auf den Schaum- 
stoff auf Ziehen. Der so vorbehandelte Schaumstoff wird im 
Vakuum bel 70° C Raumtemperatur getrocknet. Man erhSlt einen 
hochwertigen, v611ig klebfreien, weichen, offenporigen und 
sehr elastischen Schaumstoff (= 166 Gew.-Teile), dessen Raum- 
gewicht etwa 76 kg/m 3 betragt und der nunmehr gegentiber dem 
Ausgangsmaterial etwa 100 Gew. -% an Gewicht zugenommen hat 
und trotzdem v811ig offenzellig und klebfrei geblieben 1st. 
Der so durch vernetzte Polyurethan-polyharnstoff e modifizierte 
elastische Schaumstoff zelgt auch bel monatelanger Lagerung 
am Licht keine Farbveranderung und 1st rein weiB, wahrend der 
zur ImprSgnierung verwendete Schaumstoff schon im Verlauf e 
von 10 Tagen am Sonnenlicht vergilbt und eine gelb-brSunliche 
Farbe annimmt. 

Beispiel 7 

Man setzt folgende hochmolekularen Polyisocyanate in 30 #iger 
toiuolischer LSsung mit N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triathoxy- 
silan urn: 

a) 60 Gew.-Teile eines Mischpolymerisates aus 
60 # Styrol, 34 % AcrylsSurebutylester und 

6 % Methacrylsaure-B-isocyanatoathylester (= 1,5 % NCO) 
mit 12 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triathoxy- 
silan. 

b) 100 Gew.-Teile eines nach der Verfahrensweise 
der Deutschen Offenlegungsscbrift 1 720 747 
hergestellten NCO-Telomerisates , das folgendes 
Polyisocyanat als Pfropfgrundlage besitzt: 
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„ CH o -0-C-NH-R-NC0 

yT C. It 

C 2 H 5~ C \ ° 

X X CH o -0-C-NH-R-NC0 

0 

V CH o -0-C-NH-R-NC0 
^ it 




H 3 C 

H 3 C CH 2 - 

und 30 Gew.-# an gepfropften Polystyrolsegmenten enthalt 

(% NCO = 18,5 #) mit 90 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-(aminomethyl)- 

triathoxysilan . 

c) 260 Gew. -Telle eines mit Vinylacetat gepfropften <*-, u -Di- 
isocyanatoprepolymeren aus Hexamethylendiisocyanat und 
Propylenglykolpolyather vom Burchschnittsmolekulargewicht 
2500, das 40 Gew. -% Polyvinylacetat-Segmente enthalt 
( = # NC0 1,2) mit 9 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-(aminomethyl)- 
triathoxy s ilan . 

Alle unter a) bis c) hergestellten LSsungen sind gegenttber 
Feuchtigkeit hochreaktiv und vernetzen zu klaren, durch- 
sichtigen Filmen, die in Dimethylf ormamid vollstandig unlSs- 
lich sind. 

Beispiel 8 

a) Man verfahrt genau wie in Beispiel 1 beschrieben, ersetzt 
aber das aus Toluol und tert . -Butanol bestehende LSserge- 
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misch durch Dimethylf ormamid (wasserfrei) . Man verfahrt 
genau wie im Beispiel 1 , ersetzt aber das monomere Diiso- 
cyanat durch 50 Gew. -Telle 4,4-Diisocyanato-diphenylmethan 
(Rrepolymerbildung bei 90° C) und verwendet als Kettenver- 
langerungsmittel 16,4 Gew* -Telle frisch destilliertes 
1 -Amino-3 , 3 , 5-trimethyl-5-aminomethyl-cyciohexan. 
NCO-AquivalentverhSltnis : 1,036. 

Das Polyharnstoffgruppen enthaltende Makrodiisocyanat wird 
mlt 1,98 Gev.-Teilen N-Cycloliexyl-(aminomethyl)-tria-thoxy- 
silan an den Endgruppen umgesetzt. Durchschnittsmolekular- 
gewichfc ca. 74 000. Man erhSlt eine lager stabile Losung, 
deren Endgruppen durch Spuren an Feuchtigkeit partiell in 
Silanolendgruppen tlbergehen, ohne dafi die L6sung geliert, 
da die Konzentration der Si-OH-Gruppen fiir eine Weiterkon- 
densation zu klein ist. Durch weitere Zugabe von 3,3 Gew.- 
Teilen N-Cyclohexyl- ( am j nome thyl ) -triathoxysilan als Ketten- 
verlSngerungsmittel wird eine an feuchter Luft rasch ver- 
netzende Zweikomponenten-Mischung erhalten, aus der ver- 
netzte, gegebenenfalls mikroporose Folien, Filme und Be- 
schichtungen ausgezeichneter Festigkeit mit hervorragendem 
Abriebverhalten hergestellt werden konnen. 

b) Man verfShrt genau nach a) und setzt die NCO-Gruppen des 
Makrodiisocyanats statistisch nur mit 0,99 Gew.-Teilen, 
d.h. der halben Menge an N-Cyclohexyl-(aminomethyl)- tri- 
athoxysilan um. Man laBt die LSsung stehen. Hierbei addie- 
ren die restlichen NCO-Gruppen im Verlauf von 3 Tagen an 
tert.-Butanol. Man erhSlt eine stabilisierte Polyurethan- 
polyharnstofflSsung, die in Gegenwart von Feuchtigkeit 
relativ langsam zu stark verzweigten Molekulen mit Kamm- 
strukturen reagiert, wobei noch keine Vernetzung erfolgt. 
Durch Zugabe von weiteren 6 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-( amino- 
methyl ) -triathoxysilan als Vernetzer wird das Verfahrens- 
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produkt rasch vemetzt, wobei zahe und dehnbare Filme und 
Bescnicn-tungen erhalten werden. Bruchdehnung: 480 %. 

Beispiel 9 

Man veriahr* genau wie in Beispiel 1 beschrieben, ersetzt 
jedoch 0,047 Mol des N-C y clohexyl-(aminometliyl)-triathoxysi- 
lans durch die folgenden Aminomethyl-trialkoxy- bzw. dialkoxy- 
Derivate: 

a) C^^NH-CHg-fiC-OC^^, 0,047 Mol 



CH 3 



CH 3 



b) C^-NH-CH^-Si-CO-CH ) 3 0,047 Mol 



\ CH 3 



c ) . C 2 H 5 -NH-CH 2 -Si(-0C 2 H 5 ) 3 0,047 Mol 

d) C^-CHg-NH-CHg-SK-OC^Jj . 0,047 Mol 

0C 2 H 5 

e) c 6 H 11 -NH-CH 2 -Si-0-tert.-Butyl 0,047 Mol 



'O-tert. -Butyl 



Man ernMlt nochreaktive , ca. 20 *5ige Polyuretbanpolyhamstoff- 
losungen, die in Gegenwart von Feuchtigkeit quantitativ ver- 
netzen und bervorragende Filmeigenschaften besitzen. 



a) 52 centi Poise/21 ° C 

b) 55 " " 

c) 68 n n n 

d) 42 n " w 



e) 48 
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32. 

Beispiel 10 

Dieses Beispiel zeigt, daB die Verf ahrensprodukte verschie- 
denartlgsten Aufbaus bei der Hartung durch Feuchtigkeit unter 
Siloxanverkntipfung miteinander reagieren. So kSnnen z. B. 
Polymere mit Pqlyesterpolyurethan-polyharnstof rblocken an 
Polymere mit Poiyather-'polyurethan-polyharnstoffblocken an- 
kondensiert werden. . 

100 Gew. -Telle der in Beispiel 1 erhaltenen reaktiven Poly- 
ester- Polyurethan-polyharnstoff-LSsung werden mit 100 Gew.- 
Teilen der Losung des in Beispiel 2 beschriebenen reaktiven 
Polyadditionsproduktes, d.b. einer PolyMther-polyurethan- 
polyharns toff losung vermischt. Wahrend ttbliche Polyather- 
und Polyesterpolyurethane bzw. Polyharnstoff e sich entmischen, 
wird in diesem Versuch eine homogene Filmbildung erreicht. 
Die Pilme sind hochglanzend, besitzen eine hone Festigkeit, 
bei gleichzeitig hoher Weichheit. Vorgenannte Mlschungen sind 
wertvolle Reaktivpartner ftir Matrixreaktionen zur Modifizierung 
von Polyurethanschaumstoffen gemaB Beispiel 6. 

Beispiel 11 

a) Man verfahrt genau wie in Beispiel 1 beschrieben und 
stellt zunScbst ein Polyharnstoffgruppen enthaltendes 
«k |J -Makrodiisocyanat her. Das Polyaddukt mit endstSn- 
digen NCO-Gruppen ist iimerhalb von 4 Tagen im LSser- 
gemisch aus tert . -Butanol/Toluol (1 : 1 ) in cL,U) -Bis -tert.- 
butylurethane umgewandelt worden. % NCO = 0,00. Man riihrt 
in die LSsung 12,9 Gew. -Telle N-Cyclohexyl- ( aminomethyl ) - 
trifithoxysilan ein und verschlieBt die Probe gegen Luft- 
feuchtigkeit. ViskositaVt der ca. 20 #igen Losung bei 21° C: 
42 centi poise. 
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Bei der Lagerung der Proben werden innerhalb von 14 Tagen 
durch Abspalterreaktionen die tert.-Butylcarbamatgruppen 
in silylsubstituierte Haras ± off e mit £thoxysilanendgruppen . 
umgewandelt, so dafi beim Vernetzungstest der Probe durch 
Luftfeuchtigkeit gemSB Beispiel 1 bereits 60 % des Poly- 
adduktes vernetzen. Nach 3 Wochen Lagerung ist der ver- 
netzungsfahige Anteil auf 90 % gestiegen. 

b) Man ersetzt in diesem Beispiel das Losergemisch Toluol/ 
tert.-Butanol 1 : 1 durch (Xylol/lsopropanol (70 : 30) 
und wandelt die Endgruppen des Makrodiisocyanates sofort 
nach der Herstellung des NCO-Erepolymeren in Imidazolyl- 
harns toff endgruppen um, indem man mit 3,2 Gew.-Teilen 
Imidazol umsetzt; der quantitative Austausch der Imidazolyl- 
endgruppen mit N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triathoxysiian 
ist bereits nach 6 Tagen bei 25° C beendet. Nach dieser 
Zeit ist das Polyadditionsprodukt durch Spuren von Feuchtig- 
keit vemetzbar. 
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tentansprttche : $f 

. Silylsubstituierte Harnstoff derivate dei Formel 

J (RO-), Si(R' ) _ -CH— N — C-NH Q'-NH-C-X-f Q, 
L L R" R" 0 J b 0 J c 

worin 

R ein C^^-Aliyl- oder C 4 «C 1 4 -CycloaOiylrest oder ein 
Fhenylrest, 

R f ein gegebenenfalls halogen- oder cyansubstituierter 

C 1 -C l0 -Alkyl-, C 4 -C 10 -Cycloalkyl- oder C 6 -C 10 -Arylrest, 

R tt ein Wasserstoffatom oder ein Methyl- oder Fhenylrest, 

R nf ein Wasserstof fatom oder ein gegebenenfalls halogen- oder 
cyansubstituierter C 1 -C^-Alkyl-, C^-C^-Cycloaliyl- oder 
Cg-rC^ ^-Arylrest , 

Q« ein (b + 1 )-wertiger Alkylrest mit 4 bis 36 Xohlenstoff- 
atomen, ein (b + 1 )-wertiger ^-C^-Cycloaliyl-, C 7 -C 4g - 
Arylaliyl-, C 6 -C 14 ~Aryl- oder C 7 -C 46 -Aliylarylres1;, 

Q ein c-vertig£r, durch Entzug von c-Wasserstbffatomen ab- 
geleiteter Rest einer Ester-, Amid-, Urethan-, Thioather-, 
Acetal-, Harnstoff-, Hydrazodicarbonamid-, Hydrazid- und/ 
oder Carbonatgruppen und gegebenenfalls zusatzlich JLther- 
gruppen aufweisenden Verbindung vom Molekulargewicht 200 
bis 150 000, vorzugsweise 4000 bis 80 000, 
a = 0, 1, 2, 

b = 1 bis 7, vorzugsweise 1 und 2, 

c = 1 bis 8, bevorzugt 2 und 3. 

X = 0,S,NH, N-Y-CY^-Cg-Alkylreste) 

fp m Verfahren zur Herstellung von silylsubstituierten Harn- 
stoff derivaten nac.h Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl t 
man ein Aminoalkylsilanderivat der Formel 

(R0-) 3 _ a Si(R« ) a -CH-NH 
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in der R,R% R w , R n, f a die bereits genannte Bedeutung haben, 

mit einer Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindung der Formel 

(OCN). Q f -NH-C-X- 
D ii 

0 

in der Q, Q*, X, b, c die bereits genannte Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in verkappter Form, bei einen? Temperatur 
zwischen -20 und 150°C, vorzugsweise in Gegenwart eines 
Losungsmittels, umsetzt. 

3. Verfahren gemSB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Eosungsmittel vollstMndig oder teilweise aus sekundaren 
oder tertiMren Alkoholen oder halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen oder acylierten Amiden besteht. 

4. Verfahren gemafi Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als sekundSrer Alkohol Isopropylalkohol, als terti&rer 
Alkohol tert. Butanol, als halogenierte Kohlenwasserstoffe 
Methylenchlorid, Chloroform, Trichlormotiofluoirmethan, Per- 
chlprathylen oder Trichlorathylen und als acylierte Amide 
Dimethylformamid, Me thy If ormamid und Dime thy lacetamid ver-- 
wendet werden. 
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